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(54) Polymdres et copolymdres issus de I'addition d'oligomdres a tenminaisons di-carboxy et de 
bisoxazines ou de bisoxazolines. 

(57) Polym6res et copolym6res comprenant au moins un motif recurrent de fonmule : 

-O-C-P-C-O-R 1 -NH-C-R-C-NH-R' - 

11 11 

OO OO 

dans laquelle : 

— R est une liaison simple ou une chatne hydrocarbon£e, 

— R' est une chatne hydrocarbon6e a deux ou trois atomes de carbone, 

— P est le reste d'un oligom^re 

HO-C-P-C-OH 

I I 

o 0 

dont la viscosite de solution determines dans le meta-cresol a 30°C a une concentration de 0,5 g/dl 
inferieure a 0,50 dl g~ 1 . 
Proced6 d'obtenu'on de ces polymeres et copolymeres. 



CO 

in 
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La pr6sente invention concerne des polymeres et des copolym6res pouvant atteindre des masses molaires 
6lev6es et ieur procede d'obtention £ pression atmosph6rique, sans Elimination de sous-produits, par une reac- 
tion rapide adaptable au proc6de R.I.M. (moulage par injection et faction) £ 150-350° C. Plus pr6cis6ment, 
cette reaction est une addition de coupleurs de chatnes de type iminoethers cycliques et d'oligomeres a ex- 
5 tr6mit6s rSactives carboxy. 

Les polycondensations classiques sont des reactions 6quilibr6es. II est difficile d'obtenir des polymeres 
de masses molaires 6lev6es a moins de travailler a temperature eiev6e, sous pression reduite pendant un 
temps de reaction tr£s long, d'ou ('existence de reactions secondares et 6ventuellement de degradations des 
polymeres. 

10 Pour pallier ces diff icultes, la demanderesse a fait r6agir en masse des oligomeres bien d6f inis a extre- 
mites reactives, a une temperature superieure a Ieur temperature de fusion, avec des molecules appeiees cou- 
pleurs de chatne (CC) pour obtenir un produit de forte masse molaire. Les CC auxquels la demanderesse s'est 
interessee sont, plus pr6cis6ment, des bisoxazines et des bisoxazolines. 

II est connu d'utiliser de tels coupleurs de chatnes pour accrottre les masses molaires de polymeres de 
15 masses molaires d6ja eievees, porteurs de fonctions reactives, mais presentes en faible teneur. On augmente 
alors la viscosite de ces polymeres, et on en diminue I'acidite residuelle. 

Ainsi, le brevet japonais Kokai Tokkyo Koho JP 63099228 d6crit la coextrusion d'un polyt6r6phtalate 
d'6t hyiene de masse molaire 6lev6e et comportant peu de fonctions carboxy terminates, et d'une bisoxazoline. 
Toutefois, ce document selon lequel les produits de depart sont des polymeres de masses molaires 6le- 
20 v6es, n'indique pas comment surmonter les diff icultes d'obtention de tels polymeres, et particulierement par 
polycondensation. 

La presente invention a done pour objet des polymeres et copolymers comprenant au moins un motif re- 
current de formule : 

25 

-O-C-P-C-O- R 1 - NH-C-R-C-NH-R 1 - 

II II 

0 0 0 0 

30 

dans laquelle 

. R est une liaison simple, une chatne hydrocarbon6e aliphatique, lineaire ou cyclique, ou aromatique pou- 
vant etre substituee, 

. R' est une chatne hydrocarbonee aliphatique ou aromatique, pouvant §tre substituee et dont la chatne 
35 la plus courte reliant les motifs - O ... et - NH ... voisins comporte deux ou trois atomes de carbone, et 

. P est le reste d'un oligomere 

HO-C-P-C-OH 

I I 

O O 

dont la viscosite de solution determin6e dans le meta-cresol a 30°C a des concentrations de 0,5 g/dl 
45 est inferieure a 0,50 dl g~ 1 ; 

. R peut par exemple consister en : 

- une liaison simple 

- une chatne hydrocarbonee du type (CH^q avec q compris entre 1 et 24 dans laquelle un ou plusieurs 
atomes de carbone peuvent etre mono- ou di- substitues et pouvant comporter un cycle aliphatique 

50 ou aromatique, ou encore une insaturation oiefinique, 

- un ortho-, m6ta- ou para- ph6nyiene, ou un ortho-, m6ta- ou para- alkylph6nyl6ne, pouvant 6tre subs- 
titues. 

. R' peut etre par exemple constitue de : 

- une chatne hydrocarbonee du type -(CHJp-, avec p = 2 ou 3, dont un ou plusieurs atomes de carbone 
55 constitutifs peuvent etre mono- ou di- substitues par des groupes alkyle tels que les groupes methyle, 

ethyle, propyle, 

- deux de ces atomes de carbone cons6cutifs pouvant de surcrolt faire partie d'un cycle benzenique, 
pouvant lui m§me etre substitu6 par un ou plusieurs groupes alkyle. 
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. P est le rests d'un oiigom&re 

HO-C-P-C-OH 
I I 

o o 

mono- ou polys6quenc6 dont les s6quences peuvent par exemple consister en polyamide, poly6ther, 
polyester. On citera, en particulier : 

- un polyamide d extr6mit6s di-COOH obtenu a partir de 

- diacides aromatiques, par exemple acides iso et t6r6phtalique, acides naphtal&nes dicarboxyliques 
(en position 2,6; 1,5; 2,7), 4,4' dicarboxydiph6nyl6ther, 4,4' dicarboxybiph6nyie, 

- diacides ou anhydrides aliphatiques, par exemple en C 4 & C24 Iin6aires ou ramifies tels qu'acides adi- 
pique, s6bacique, d6cane-1,10-dioique, dod6cane-1,12-dioTque, fumarique, anhydride mal6ique, 

- diacides cycloaliphatiques tels qu'acide cyclohexane 

- diamines cycloaliphatiques, par exemple 4,4*-diamino-bis(cyclohexyl m6thane) substitute ou non 
telle la bisCS.S'-mtthyl^^'-amino-cyclohexylmtthane), la bis(4,4'-amino-cydohexylm6thane), I'iso- 
phorone diamine, 

- diamines aliphatiques, par exemple en C 4 a C24 Iin6aires ou ramifies, telles que I'hexamethyl&ne- 
1,6-diamine, la dod6cam6thyl&ne -1,12-diamine, 

- lactames, par exemple en C 5 & C 14 tels que les caprolactames, dod6calactames, 

- aminoacides, par exemple en C 5 a C24 tels que I'acide 11-aminound6canoTque, en presence d'un ex- 
c6s de diacide, et ayant pour formule : 

HO-4-C-R 2 -NH+. C-R.-C-hNH-Ra-C^rOH, 
I I 1 I 

0 00 o 

tel que d6crit dans la demande de brevet europGen EP-A-281 461 au nom de la Demanderesse, et 
dans lequel 
. R 2 est: 

- une chaine hydrocarbon6e constituant un lactame et/ou un aminoacide, ou 

- une structure 



_ Rj _ C - NH - «4 ~ 
I 

o 

dans laquelle R3 et R4 sont respectivement les restes hydrocarbon^ d'un diacide et d'une diamine ; 

. Rt repr6sente le reste du diacide organique u tilis6 comme limitateur de chatne; 

. x et y sont des nombres entiers > O, tels que x + y s 1 , 
- un polyester d extr6mit6s di-COOH d structure aliphatique ou semi-aromatique pouvant comporter 
une ou plusieurs insaturations ol6finiques, obtenu £ partir de diacide et/ou d'anhydride d'acide en 
excfcs, tels que ceux cit6s pr6c6demment, et que I'anhydride succinique ou phtalique, et de diol, tel 
que diol aliphatique en Ca & C 2 Iin6aire ou ramif i6, par exemple 6thyl6ne glycol, propylene glycol, 
butane -1,4-diol, pentane -1,5-diol, hexane-1,6-diol, di6thy!6ne glycol, trtethyl&ne glycol, et ayant 
pour formule : 



HOOC-Rf-C-t- 0-R 6 -0-C-0-R 9 -C^OH 

1 1 1 

o o o 



10 



15 



25 



35 



40 



45 
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dans laquelle t est sup6rieur & 1, Re repr6sente le reste d'un diol, et Rg ie reste d'un diacide et/ou 
d'un anhydride d'acide, 

- un potyamide d extr6mit6s di-COOH h structure semi-aromatique obtenu & partir de diacides aro- 
matiques et/ou aliphatiques, de diamines cycloaliphatiques et/ou aliphatiques, et/ou de lactame 
et/ou d'aminoacide tels que ceux cites pr6c6demment, dans un rapport tel que [CO-OHJ/INHJ = 
m+1/m, avec m entier ^ 1, et en particulier un polyamide tel que d6crit dans la demande de brevet 
EP-A-313 436 au nom de la Demanderesse, 

- un poly6ther & terminaisons di-COOH de formule 

HOC - Q - 0 - poly6ther - 0 - Q - COH 
I I 

o o 



dans laquelle Q est une chatne hydrocarbon^ de type (CH^n. n etant compris entre 1 et 24, un ou 
plusieurs atomes de carbone pouvant 6tre mono- ou disubstitu6s, ce poly ether etant obtenu par mo- 
dification chimique d'un poly6ther di-OH, telle que la reaction avec 2 moles d'un diacide, par mole 
de polyether, ce polyether diOH pouvant consister en polyethylene glycol, polypropylene glycol, po- 
20 lytetramethyiene glycol, ou en leurs copolymers, 

- un oligomere tris6quenc6 (a = 1) ou polys6quenc6 (a > 1) de formule : 



HOC-polyamide-C — W-poly6ther-0-C-polyamide-C-fc-OH 

ii ii 

0 0 0 0 



obtenu £ partir de polyamide £ extr6mites di-COOH et de polyet her £ extremes di-OH, tels que ceux 
30 d6crits precedemment, 

- un oligom£re obtenu par substitution d'une sequence polyester £ chaque sequence polyamide d'un 
oligomere precedent, c'est-£-dire un oligomere tris6quenc6 (a = 1) ou polysequence (a > 1) de for- 
mule : 



H0-C-polyester-C-[0-poly6ther-0-C-polyester-C-] t OH 

IB 10 

0 O 0 0 



Les oligomeres 



HO-C-P-C-OH 

i I 

0 0 



mis en oeuvre ont notamment des viscosites de solutions, determineesdans le meta-cresol a 30 e C, a des 
so concentrations de 0,5 g/dl, comprises entre 0,05 et 0,50 dl g-\ et des masses molaires moyennes en nombre 
M N comprises entre 300 et 5000. 

Les polymeres selon la presente invention sont obtenus par reaction d'addition en masse d'oligomeres 



55 



HO-C-P-C-OH 
I I 

o o 
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et de bisoxazines et/ou de bisoxazolines de formule 



N 



C - R - C 



• N„ 



dans taquelle R, R' et P sont tels que precedemment definis. Cette reaction d'addition ou de couplage est 
10 conforms au schema general suivant : 



nHOOC - P - COOH ♦ nR' - R - .R' 

15 \ / / 

1 0 0 

[-O-C-P-C-O-R' -NH-C-R-C-NH-R' -] n 

II II 

0 0 0 0 



Pour effectuer cette synthase, il convient de choisir une temperature telle que la viscosity de I'oligom^re 
25 solt suff isamment faible, et notamment Inferieure £ 500 Pa.s et de preference inf6rieure £ 300 Pa.s, pour que 
les molecules de coupleurs de chaTnes puissent se disperser, s'incorporer et/ou se solubiliser dans I'oligomere. 
Cette temperature est comprise entre 100 et 350°C, et de preference entre 150 et 330° C. 

La dur6e de la reaction sous atmosphere inerte est comprise entre 1 et 120 minutes, de preference entre 
5 et 30 minutes, & pression atmospherique. 
30 On peut ainsi obtenir des polymeres selon I'invention, dont les viscosites de solution determinees dans le 
meta-cresol & 30°C, £ des concentrations de 0,5 g/dl sont superieures £ cedes de I'oligomere (ou des oligo- 
mers) de depart pouvant atteindre, par exemple, des valeurs superieures £ 0,8 dl g~ 1 , de masses molaires 
moyennes en nombre M n eievees, superieures £ 10000, sans elimination de sous-produits et sans les autres 
diff icultes inherentes aux polycondensations classiques. 
35 On peut utiliser un ou plusieurs coupleurs de chaines et un ou plusieurs oligomeres. Ainsi, I'ajout simultane 
ou au contraire, consecutif, d'oligom6res differents, permet d'obtenir des polymeres £ caracteres statistiques 
ou sequences plus ou moins prononces. 

L'utilisation d'un catalyseur n'est pas necessaire, mais acceiere la reaction. On ajoute alors 0,001 £ 2 % 
en poids, par rapport aux oligomeres et aux coupleurs de chatnes, et de preference 0,01 £ 0,5 % d'un ou plu- 
40 sieurs catalyseurs classiques, tels que la 4,4' dimethylaminopyridine, I'acide paratoluenesulfonique, H 3 P0 4 , 
NaOH, ou ceux decrits dans la demande de brevet europ6en EP-A-425 341 au nom de la Demanderesse. 

Dans ces conditions, la reaction peut §tre effectu6e en discontinu dans un reacteur agite, ou dans une 
extrudeuse. On peut alors op6rer par melange sec, ou incorporer le coupleur dans I'oligomere fondu au niveau 
d'un fourreau de I'extrudeuse, en I'introduisant en continu en fonction du debit de I'extrudeuse af in de respecter 
45 la stoechiometrie des fonctions r6actives. 

De preference, on maintient le rapport 



50 



[-COOH] / [- C 



entre 0,95 et1,05. 

55 De ce fait, le produit de la reaction comportera des groupements terminaux -COOH si ce rapport est su- 
p6rieur & 1, des groupements terminaux 



EP0 581 642 A1 




si ce rapport est inferieur & 1 , ou d la fois ces deux groupements terminaux si ce rapport est £gal & 1 . 
Les exemples suivants illustrent I'invention. 
Dans ces exemples : 

10 - les points de fusion et de transition vitreuse ont 6t6 determines par CaIorim6trie par analyse diff6rentielle 
(DSC, DuPont 9900). Les points de fusion ont 6t6 determines au maximum de I'endotherme de fusion 
& une vitesse de chauffage de 20° C/min, au second passage aprfcs un cycle de chauffage k 20°C/min. 
jusqu'fc une temperature sup6rieure au point de fusion de rechantillon analyst, suivi d'un refroidissement 
d 40°C/min. jusqu'S temperature ambiante. 

15 - Les pertes de masse ont 6t6 mesurees par Thermogravimetrie (TGA DuPont 951) & 20 Q C/min. T 5% 
correspond d la temperature £ taquelle le produit a perdu 5 % de sa masse initiate. 

- Les dosages chimiques ont ete effectu6s sur un appareil Mettler DL40 RC. Un dosage & Wane a toujours 
et£ effectu6 avant le dosage proprement dit 

L'acidite a ete titree par une solution alcoolique de potasse 0,1 N ou 0,05N, rechantillon etant dissous 
20 dans un melange tolu&ne/chloroforme 1/1 (vol) ou dans I'alcool benzylique & 40°C lorsqu'il n'etait pas 

soluble dans les conditions pr6c6dentes (cas des oligomfcres, polymeres et copolymeres contenant des 
blocs polyamide). 

- La viscosite de solution i]i nh a 6t6 d6termin6e dans ie m6ta-cresol & 30°C d des concentrations de 0,5 
g/dl. 

25 Les coupleurs de chaTnes utilises et les oligom&res de depart sont les suivants : 
Coupleurs de chaines : 




HjO — N N — CHz 

HzC—O O— CHz 

45 

B 



50 
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D 



Ces coupleurs de chaTnes peuvent etre obtenus par reaction d'un diacide ou d'un diester et d'un amino 
alcool, suivie d'une cyclisation. 

Ainsi, on peut obtenir le coupleurde chame Ade la maniere suivante : 



2HO - (CH 2 ) 2 - NH 2 + C 2 H S - O- C- C- O- C 2 H 5 

I 8 

o o 

> f ethanol 

temperature ambiante 
HO -(CH 2 ) 2 - NH-C-C-NH -(CH,),-OH ♦ 2C 2 H,OH 

I I 

O 0 

SOC1, toluene 

\f 60 • C/30 min. 
100* C/90 rain. 
C1-(CH 2 ) 2 - NH-C-C-NH -(CH 2 ) 2 - CI ♦ S0 2 + HC1 

I I 

0 o 

KOH/MeOH IN 
reflux/1 heure 

CH, - N. 



J 



CH 2 - 0 



0 — CH 2 



01 ig ombres : 

Les oligomdres I, II et III sont reprSsentes dans le tableau ci-dessous : 
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o 
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L'oligom&re IV, fbnctions terminates di-COOH, est obtenu & partir : 

- d'acide t6r6phtalique (T) 

- d'acide isophtalique (I) 

- delactame 12 (L12) 

5 - et de bis^S'-m&hyM^'-amino cyclohexyl) m6thane (BMACM) avec T/I/L12/BMACM = 2,8/1,2/3/3 (en 
moles). 

L'oligomfcre V est obtenu a partir des mSmes monom&res avec T/I/L12/BMACM = 3,6/2,4/5/5 (en moles). 
L'oligomfcre VI, d fonctions terminales di-COOH, est obtenu d partir : 

- d'acide t6r6phtalique (T), 

10 - d'hexam6thyl6ne diamine (HMDA), 

- et delactame 12 (L1 2), 

avec T/HMDA/L12 = 6/5/6 (en moles). 
Contrairement aux oligomfcres I d V, amorphes, I'oligoamide VI est semi-cristallin. 
Les caracteristiques des oligom^res de depart sont consignees dans le tableau ci-dessous. 
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Oligomeres 


fonctions COOH terminales (mol 
kg-') 


Ti,nh(dig- 1 ) 




Tf(°C) 


T 5 *(°C) 


1 


1,915 


0,16 


1045 


145 


355 


II 


1,783 


0,08 


1122 




266 


III 


0,71 


0,28 


2817 


151 


340 


IV 


1,072 


0,18 


1865 




335 


V 


0,667 


0,25 


3000 




348 


VI 


0,775 


0,18 


2580 


265 


345 



30 Exemple 1 : Reaction de I'oligoamide I avec la bisoxazollne A 

Dans un r6acteur de 50 cm 3 6quip6 d'un chauffage £ bain d'huile, d'une entree et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation mScanique d ancre, on introduit 10,00 g (9,57 mmol) de I et 1 ,342 g (9,57 mmol) de bisoxazoline 
A. Le melange est porte £ 200° C sous agitation pendant 20 min pour donner, aprfcs refroidissement, un po- 
35 Iym6re ayant les caract6ristiques suivantes: 
[COOH] = 0,17mol/kg 
fo] lnh = 0,52dl/g 
T f =152°C 
T 5% = 360°C 

40 

Exemple 2 : Reaction de I'oligoamide I avec la blsoxazine B 

Dans un rgacteur de 50 cm 3 6quip6 d'un chauffage d bain d'huile, d'une entr6e et d'une sortie d'azote, et 

d'une agitation m6canique d ancre, on introduit 10,00 g (9,57 mmol) de I et 1,610 g (9,57 mmol) de bisoxazine 
45 B. Le melange est porte d 200° C sous agitation pendant 20 min pour donner, apr&s refroidissement, un po- 

lymfere ayant les caract6ristiques suivantes: 

[COOH] = 0,13 mol/kg 

[ n ],nh = 0,35dl/g 

T f =151°C 
50 T 5% = 406° C 

Exemple 3 : Reaction de I'oligoester dlcarboxy II avec la bisoxazoline A 

Dans un rSacteur de 50 cm 3 6quip6 d'un chauffage d bain d'huile, d'une entree et d'une sortie d'azote, et 
55 d'une agitation m6canique & ancre, on introduit 10,00 g (8,913 mmol) de II et 1,249 g (8,913 mmol) de bisoxa- 
zoline A. Le melange est porte k 180° C sous agitation pendant 20 min pour donner, aprSs refroidissement, 
un polymfcre ayant les caract6ristiques suivantes: 
[COOH] = 0,12 mol/kg 
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[nU = 0 f 26dl/g 
T 5% = 337°C 

Example 4 : Reaction de I'oligoester II avec la blsoxazine B 

5 

Dans un r6acteur de 50 cm 3 £quip£ d'un chauffage & bain d'huile, d'une entree et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation m£canique d ancre, on introduit 10,00 g (8,913 mmol) de II et 1,499 g (8,912 mmol) de bisoxa- 
zine B. Le melange est porte & 180° C sous agitation pendant 20 min pour donner, apr6s refroidissement, un 
polym&re ayant les caracteristiques suivantes: 
10 [COOH] = 0,08 mol/kg 
foJinh = 0,55dl/g 
T 5% = 346° C 
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Exemple 5 : Reaction entre roligoamide l f I'oligoester II et la bisoxazoline A 



Dans un r£acteur de 25 cm 3 6quip6 d'un chauffage & bain d'huile, d'une entr6e et d'une sortie d'azote, et 
d'une agitation m£canique d ancre, on intra- duit 2,148 g (1,914 mmol) de II et 0,537 g (3,83 mmol) de bisoxa- 
zoline A. Le melange est port£ & 190° C sous agitation pendant 10 min. On ajoute ensuite 2,00 g (1,914 mmol) 
de I et chauffe d 200° C pendant 10 min. Apr£s refroidissement, un polymSre ayant les caracteristiques sui- 
20 vantes est obtenu : 
[COOH] = 0,21 mol/kg 
[T!] Inh = 0,60dl/G 
T f =156°C 
T 5% = 390°C 



Exemple 6 : Reaction de I'oligomdre tribloc III avec la bisoxazoline A 



Dans un r6acteur de 50 cm 3 6quip6 d'un chauffage d bain d'huile, d'une entree et d'une sortie d'azote, et 

d'une agitation m6canique d ancre, on introduit 10,00 g (3,55 mmol) de III et 0,497 g (3,55 mmol) de bisoxa- 
30 zoline A. Le melange est porte d 200° C sous agitation pendant 20 min pour donner, aprfcs refroidissement, 

un polymfere ayant les caracteristiques suivantes: 

[COOH] = 0,16 mol/kg 

[flirt- 0,56 dl/g 

T f =152°C 
35 T 6% = 403°C 

Exemple 7 : Reaction de roligoamide IV avec la blsoxazine C 

Dans un r6acteur de 250 cm 3 muni d'une agitation et 6quip6 d'un systeme permettant de travailler sous 
40 atmosphere inerte (Na) on introduit 186,5 g (0,1 mole) d'oligoamide IV et 21,62 g (0,1 mole) de bisoxazine C. 
Le r£acteur est plonge dans un bain d'huile porte a 280° C. Le milieu r6actk>nnel est agite par un agitateur 
tournant £ 50 tours/ml n dds que la viscosite du milieu est suff isamment faible pour le permettre. Apr&s 15 mi- 
nutes £ 280° C on observe une augmentation rapide de la viscosity du milieu r6actionnel n6cessitant une di- 
minution de la vitesse d'agitation a 10 tours/min. Apr6s 5 minutes dans ces conditions, la reaction est arr&tee. 
45 Le polymere obtenu est translucide et ne presente selon I'analyse thermique qu'une transition vitreuse £ 
168° C. 

Sa viscosite de solution est de 0,87 dl g- 1 . 



Exemple 8 : reaction de roligoamide V avec la bisoxazine D 



Dans le m§me r6acteur d6crit £ I'exemple 7, on introduit 150 g (0,05 mole) d'oligoamide V et 10,81 g (0,05 
mole) de bisoxazine D. En operant dans des conditions analogues £ celles de I'exemple 7, on observe apr£s 
1 0 minutes £ 280° C une Evolution de la viscositedu milieu r6actionnel qui n6cessite une diminution de la vitesse 
d'agitation. La reaction est arrfitee dans les cinq minutes suivantes. 
55 Le po!ym£re obtenu est translucide et ne pr6sente selon I'analyse thermique qu'une transition vitreuse £ 
170° C. Sa viscosite de solution est de 0,93 dl g~ 1 . 



« 
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Exemple 9 : Reaction de roligoamide VI avec la bisoxazlne C 

Dans le r6acteur d6crit & I'exemple 7, on introduit 25,80 g (0,01 mole) d'oligoamide VI et 2,16 g (0,01 mole) 
de bisoxazine C. Le r6acteur est plong6 dans un bain r6gulant & 295° C. Le milieu devient f luide apres 5 minutes 
5 £ cette temperature. On I'agite ators £ la vitesse de 50 tours/minute pendant 1 5 minutes. Puis la vitesse d'agi- 
tation est reduite £ 10 tours/minute et la reaction est poursuivie encore 5 minutes avant d'etre arretee. 

Le polym£re obtenu est blanch£tre et opaque. Sa viscosite est de 0,78 dl g~ 1 . 

L'analyse thermique r6veie, outre une transition vitreuse £ 78° C, un point de fusion a 275° C. 
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Revendications 

1 • Polym6res et copolymeres comprenant au moins un motif recurrent de formule : 

-O-C-P-C-O-R* -NH-C-R-C-NH-R' - 

II II 

OO 0 0 



dans laquelle : 

- R estune liaison simple, une chaTne hydrocarbonee aliphatique, Iin6aire ou cyclique, ou aromatique, pou- 
vant etre substituee, 

- R' est une chaTne hydrocarbonee aliphatique ou aromati- que, pouvant etre substituee et dont la partie 
25 la plus courte reliant les motifs - 0 ... et - NH ... voisins comporte deux ou trois atomes de carbone, et 

- P est le reste d'un oligomere 



HO-C-P-C-OH 

I I 

0 o 



dont, notamment, la viscosite de solution d6termin6e dans le meta-cr6sol £ 30°C £ des concentrations 
35 de 0,5 g/dl est inferieure £ 0,50 dl g~ 1 . 

2 - Poiymeres et copolymeres selon la revendi- cationl , dans lesquels R est une liaison simple entre deux 
atomes de carbone. 

3 - Poiymeres et copolymeres selon la revendication 1, dans lesquels R est un groupe m£ta- ou para- 
phenyiene. 

40 4 - Poiymeres et copolymeres selon Tune des revendications 1 £ 3, dans lequels R' est un groupe -(CH^p-, 
avec p = 2 ou 3. 

5 - Poiymeres et copolymeres selon Tune des revendicationsl £ 4, dans lesquels P est le reste d'un oli- 
gomere comportant : 

- un ou plusieurs blocs de polyamide, et/ou 
45 - un ou plusieurs blocs de polyester, et/ou 

- un ou plusieurs blocs de polyether. 

6 - Precede d'obtention de poiymeres et copolymeres comprenant au moins un motif recurrent de formule: 



-O-C-P-C-O-R' - NH-C-R-C-NH-R' - 

II II 

0 0 0 0 

55 dans laquelle : 

• Rest une liaison simple, une chaTne hydrocarbonee aliphatique, Iin6aire ou cyclique, ou aromatique, pou- 
vant etre substituee, 

- R' est une chaTne hydrocarbonee aliphatique ou aromatique, pouvant etre substituee et dont la partie la 
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plus courte reliant les motifs - 0 ... et -NH ... volsins comporte deux ou trois atomes de carbone, et 
- P est le reste d'un oligomers 

5 HO-C-P-C-OH 

I I 

0 o 

10 dont la viscosity de solution d6termin6e dans le m6ta-cr6sol d 30°C & des concentrations de 0,5 g/dl 

est inferieure d 0,50 dlg- 1 dans lequel on procdde & une reaction d'addition en masse d'un ou plusieurs 
oligom6re(s) 



15 



HO-C-P-C-OH 

I I 

0 0 



20 et d'une ou plusieurs bisoxazine(s) ou bisoxazoline(s) de formule(s) : 




25 



& une temperature sup6rieure & la temperature de fusion du ou des oligom&re(s), & pression atmosph£- 
rique. 

30 7 - Proc6d6 selon la revendication 6, caract6ris6 en ce que la temperature du milieu r6actionnel est choisie 

entre 100 et 350° C, de sorte que la viscosity du ou des oligomdres soit interieure d 500 Pa.s, et en ce que la 

dur£e de la reaction est comprise entre 1 et 120 minutes. 

8 - Proc6d6 selon la revendication 6 ou 7, caract6ris6 en ce qu'on ajoute au milieu r6actionnel 0,001 d 2 

% en poids, par rapport aux oligom&res, aux bisoxazines et bisoxazolines, d'un ou plusieurs catalyseurs. 
35 9 - Proc6d6 selon Tune des revendications 6 & 8, caract6ris6 en ce que la reaction d'addition en masse 

est effectu6e en discontinu dans un rGacteur agite, ou en continu dans une extrudeuse ou dans un r6acteur 

continu. 
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